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RESUMO

“PROCESSO PARA A PRODUQAO DE COMPOSTOS DE IODETO DE
PROPARGIL”

Processo para a producgao de compostos de iodeto de
propargil com a férmula I,
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onde R representa hidrogénio, ou Ci;-Cyp-alquilo, Cy-Cyy-

alcenilo, Cg-Cypp—arilo ou C3-Cyy-cicloalguilo, eventualmente
substituidos,

e n representa um numero inteiro entre 1 e 6,

que se caracteriza por se fazer reagir compostos de

propargil com a férmula (II)

(n

S

onde R e n tém os significados anteriormente indicados, com

iodo e/ou i1odetos metdlicos na presenca de uma base e

utilizando cloro.



DESCRICAO

“PROCESSO PARA A PRODUQAO DE COMPOSTOS DE IODETO DE
PROPARGIL”

A presente invencao trata de um novo processo para a
producao de compostos de iodeto de propargil.

Os compostos de iodeto de propargil s&ao substancias
activas conhecidas, gque sao sobretudo utilizadas na
protecgao de materiais passiveis de serem infestados ou
corroidos por microrganismos, nomeadamente de materiais
técnicos, tails como substédncias adesivas, colas, papel e
cartao, téxteis, couro, madeira, contraplacado, tintas e
artigos em pléastico, 1liquidos refrigerantes e outros
materiais contra um ataque, especialmente por fungos. O seu
representante mais conhecido é o IPBC (3-iodo-2-propinil-N-
butilcarbamato).

E da maior importdncia que na sua producdo se obtenha
um IPBRC muito puro, porgue se pode facilmente obter, por
exemplo, durante a iodagao, compostos di- ou tri-iodados,
gue provocam uma coloracgdo indesejada, e que € desagradavel
aquando da sua utilizagao como microbicida. Além disso, €
também frequente que estas impurezas provoquem alteragdes
de cor por acgao da luz nos materiais protegidos com IPRC.

Ja sdo conhecidos alguns processos para a producao de
compostos de iodeto de propargil, em particular de IPBC.

DE-A-2433410 descreve, por exemplo, a i1odagao do
alcool propargilico com iodo, em que o hipoclorito de sédio
é utilizado como agente oxidante para o iodeto formado.
Segue-se entdao a transformacao do alcool propargilico
iodado com isocianatos de alquilo em compostos de iodeto de
propargil.

EP-A-14032 descreve a transformacgao do alcool
propargilico com isocianatos de alquilo em alquilcarbamatos

de propargil, seguida de 1odagao com iodo ou iodetos



metdlicos utilizando NaOCl como agente oxidante para obter
compostos de iodeto de propargil. Como solvente, esta
descrita a utilizacdo de agua com adigdo de um co-solvente
(p.ex. metanol) ou de um agente tensioativo ou
solubilizante (p.ex. acetato de polivinilo parcialmente
hidrolisado).

Na patente US-A-5693849 esta descrita a iodacgao dos
compostos de propargil em meio aquoso com iodo e
hipoclorito de sdédio com a adigdo de uma substancia
tensioactiva, que pode ser um éster parcial acido de um
fosfato orgénico ou o sal de um alcool gordo sulfatado.

A patente W02005/016871 descreve a iodacgao de
propargilbutilcarbamato (PBC) em meio aguoso com a adigéao
de um agente tensiocactivo nao idénico e wusando iodetos
metalicos e hipoclorito de sdédio como agente oxidante para
a obtencao de IPBC.

Em todos os processos conhecidos o hipoclorito de
sdédio € introduzido como agente oxidante. Este é necessario
para oxidar o iodeto adicionado ou formado e poder-se assim
utilizar a fonte de iodo de uma forma mais eficiente. A
solucao de hipoclorito de sdédio utilizada tem geralmente
uma concentracao aproximada de 5 a 15%, o que leva a uma
diluigdo indesejavel da mistura reacional, o que apds o
isolamento do produto obriga a eliminacdo de uma maior
quantidade de &agua residual e que envolve custos elevados.
Por outro lado, o hipoclorito de sédio tem a desvantagem de
se decompor facilmente, pelo gue a sua concentracao sera
ainda menor. Desta forma, a diluicao indesejada torna-se
ainda maior.

E por isso que as solucgdes de hipoclorito de sdédio
devem ser armazenadas com cuidado extremo. Além disso,
podem formar-se produtos secundarios durante a preparagéo
do hipoclorito de sdédio como, p.ex. clorato de sdédio, que
também pode conduzir a reacgdes secundarias indesejadas

pelo uso dessas solugdes de hipoclorito de sdédio.
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E, por isso, objetivo da presente invengdao encontrar

um processo gue nao apresente as desvantagens atras

referidas.
De forma surpreendente, descobriu-se um processo de

preparacao de compostos de iodeto de propargil com a

férmula (I)
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em que R representa hidrogénio, bem como C;-Cyy—-alguilo, C,-
Cyp—alcenilo, Cg—Cyry—arilo ou C3-Cyo-cicloalqguilo,
eventualmente substituidos,

e n representa um numero inteiro entre 1 e 6,

gue sSe caracteriza por se fazer reagir compostos de

propargil com a férmula (II)

onde R e n tém os significados anteriormente referidos, com
iodo e/ou iodetos metdlicos na presenca de uma base e

utilizando cloro.

Cy,-Cso—alcenilos eventualmente substituidos
privilegiados para R sao vinilo, propenilo ou butenilo.

Cg—Cyro—arilos eventualmente substituidos privilegiados
para R sao fenilo, toluilo ou naftilo.

C3=-Cyp—alquilos eventualmente substituidos
privilegiados para R sao ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo ou ciclohexilo.

Os substituintes privilegiados nos grupos alcenilo,



arilo e cicloalquilo acima referidos sao metilo, etilo, n-
propilo, iso-propilo, c¢loro, bromo, fltor, metoxi, etoxi,
dimetilamino, metoxicarbonilo, hidroxi e acilo.

Os substituintes privilegiados nos grupos alquilo
acima referidos sao cloro, bromo, fluor, metoxi, etoxi,
dimetilamino, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, hidroxi,
acilo e fenilo.

Sao privilegiados os compostos com a férmula (I) em
que R significa o grupo C;-Cyy—alquilo e representa C7-Cyg-
alquilarilo eventualmente substituido, em especial benzilo
ou feniletilo ou C;-Cg-algquilo, como metilo, etilo, n-
propilo, iso-propilo ou n-butilo e n representa 1. E
particularmente privilegiado R representado por n-butilo e
n por 1.

E privilegiada a realizacdo do processo, de acordo com
a presente invengdo, em agua e/ou num solvente orgdnico. No
caso de misturas, a relagdo entre a agua e o solvente
organico varia, de preferéncia, entre 9:1 e 1:9, em
particular de 3:1 e 1:3.

Consideram-se diversos solventes organicos como,
p.ex., hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromaticos, alcoolis, éteres, hidrocarbonetos c¢lorados,
nitrilos, ésteres ou cetonas. Também podem ser usadas
misturas de dois ou mais solventes.

A  Aagua também pode ser utilizada isoladamente,
eventualmente em combinagao com um ou mais solventes
organicos, em especial 4&lcoois alifaticos, em particular
metanol e/ou etanol.

Na utilizacgao de agua, eventualmente combinada com um
solvente organico, podem ser adicionados agentes
tensicactivos, p.ex., emulsionantes nao idénicos, anidnicos,
anfotéricos ou catidnicos, tails como, betaina, ésteres de
acidos gordos de polioxietileno, éteres de &alcoois gordos
de polioxietileno, éteres algquilarilpoliglicdélicos,

sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos de



arilo, bem como etoxilatos de dlcoois, em particular
etoxilatos de 4alcoois Ci10-Cis3. Podem ainda ser utilizados
catalisadores de transferéncia de fase, tais Como
hidrogenossulfato de tetrabutilaménio, brometo de
tetrabutilaménio, cloreto de tetrabutilamdénio, brometo de
tetraoctilamdénio, cloreto de tetraoctilamdénio, cloreto de
metiltridecilaménio, cloreto de metiltrioctilamdnio
(Aliguat 336) ou cloreto de metiltributilamdnio.

Como fonte de idodo € utilizado iodo elementar (I,)
e/ou lodetos metalicos como, por exemplo, iodeto de sddio,
iodeto de potédssio ou misturas. Estes compostos podem ser
adicionados enquanto sélidos ou dissolvidos num solvente
adequado, em especial alcoois, como metanol ou etanol e/ou
agua.

No caso do iodo (I,), este é adicionado, de
preferéncia, em quantidades que variam entre 0,4 e 0,75
egmol, relativamente a quantidade do composto de propargil
com a foérmula (II) adicionada. No caso do iodeto metalico,
este ¢é introduzido, de preferéncia, em quantidades que
variam entre 0,8 e 1,5 egmol, de preferéncia entre 0,9 e
1,2 egmol, relativamente a quantidade do composto de
propargil com a férmula (II) adicionada.

O iodo ou o iodeto metalico pode estar presente na sua
totalidade no inicio da reacgao ou apenas em parte, sendo o
restante adicionado de forma continua ou descontinua,
p.ex., de forma doseada durante o decorrer da reaccgao.

O processo, de acordo com a presente invengao, é
realizado na presenga de uma base. Sado adequadas Dbases
como, por exemplo, hidréxidos alcalinos, fosfatos,
alcoolatos e carbonatos, bem como respectivas misturas. De
entre oS hidréxidos alcalinos, sao particularmente
adequados NaOH e KOH, bem como, de entre os carbonatos,
Na,C0O3, Ky,CO3, MgCO;. Sao particularmente apropriadas as
solugdes aquosas de NaOH e/ou KOH. A base € adicionada, de

preferéncia, em relagdes molares que variam entre 1 : 1 e



10 : 1, de preferéncia entre 1 : 1 e 5 : 1, em relagao
composto de propargil com a férmula (II).

O cloro é adicionado em quantidades que variam entre
0,7 e 5 egqmol, de preferéncia entre 1 e 2 egmol, em relagao
ao iodo (I,) ou iodeto metdlico introduzido.

O <cloro ¢é introduzido, de preferéncia, durante a
transforma¢gdao, no meio reacional na sua forma gasosa. A
velocidade ¢é escolhida, de preferéncia, de forma a que o
processo, de acordo com a presente invencgao, seja realizado
entre -20 e +30°C, em especial entre -10 e +10°C.

Para a realizagao do processo, de acordo com a
presente invencao, 1inicia-se, de uma forma geral, com O
composto de propargil da férmula (II) num solvente,
acertando preferencialmente a temperatura reacional,
adicionando, em seguida, a base e outros eventuais aditivos
e doseando entdao a fonte de iodo, completa ou parcialmente,
a uma velocidade adequada, na forma sdélida ou num solvente
adequado. De seguida, ¢é introduzido, de preferéncia, o
cloro a uma velocidade adequada no meio reacional, de
preferéncia de forma a que a temperatura desejada nao seja
ultrapassada. Terminada a reacao e dependendo do meio
reacional utilizado, o composto com a férmula (I) pode ser
processado, p.ex. 1solado através da extragao com um
solvente nao soltivel no meio reacional ou filtrado
diretamente do meio reacional. Utilizando a agua em mistura
com um solvente orgdnico também & possivel eliminar total
ou parcialmente o solvente orgdnico por destilacao e isolar
o residuo com o composto da férmula (I) por filtracéo.

Pode ser desejavel recristalizar o composto com a
férmula (I) assim obtido. Para isso, utilizam-se, de
preferéncia, misturas de alcoois alifaticos, como metanol
ou etanol, e agua.

O processo, de acordo com a presente invengao, produz
quantidades significativamente inferiores de agua residual,

comparativamente com a utilizacao de um agente oxidante,



como o hipoclorito, que sé pode ser adicionado diluido. E
também surpreendente gque o cloro reativo nao ataque a
ligagao tripla, nao se formando assim produtos secundarios
indesejaveis. Nao se encontraram compostos com adigdo de
cloro a ligacgdo tripla.
Os seguintes exemplos servem para ilustrar o processo, de
acordo com a presente invencgao, sem serem limitativos.
Exemplos
Exemplo 1

A 5°C, sao adicionados 4,5 g de etoxilato de um
alcool- C13-Ci6, 16,9 g de propargilbutilcarbamato (0,107
mol), 40,7 g de uma solucgao de Nal (a 40%, 0,108 mol) e
25,8 de uma solucgao de NaOH (a 50%, 0,332 mol) em 330 g de
agua. Em seguida, introduz-se lentamente o cloro (10,3 g,
0,145 mol) na mistura reacional mantendo a temperatura a
5°C. Terminada a introducgao do cloro aquece-se lentamente
a 20°C e agita-se durante 4 h a esta temperatura. De
seguida, o sd6lido depositado ¢é isolado por filtracgao,
lavado com agua e seco em vacuo. Obtém-se 26,1 g de 3-iodo-
2-propinil-N-butilcarbamato (pureza: 95, 4% (HPLC),
compostos poliiodados: <0,1 % (HPLC), rendimento: 83%).
Exemplo 2

Sao adicionados 10,1 g de hidrdxido de sdédio (0,224
mol) e 19,0 g de propargilbutilcarbamato (0,122 mol) a 8°C
a 48 g de metanol e 50 g de &agua. A esta temperatura sédo
adicionados 15,5 g de iodo (0,061 mol), de forma doseada.
Em seguida, introduz-se lentamente o cloro (5,6 g, 0,079
mol) mantendo a temperatura abaixo de 8°C. Terminado este
passo agita-se durante 1 h a esta temperatura e adiciona-
se, em seguida, 105 g de agua. O sdélido depositado é
isolado por filtracgdo, lavado com &agua € Seco em VACUuo.
Obtém-se 28,5 g de 3-iodo-2-propinil-N-butilcarbamato
(pureza: 95,0% (HPLC), compostos poliiodados: <0,3 %
(HPLC), rendimento: 79%).
Exemplo 3



A 5°C, sao adicionados 19 g de propargilbutilcarbamato
(0,122 mol), 12,2 g de hidrdéxido de sdédio (0,305 mol) e
18,5 de iodeto de sddio (0,123 mol) a 50 g de &gua e 48 g
de metanol. Em seguida, 1ntroduz-se lentamente o cloro
(11,7 g, 0,165 mmol) na mistura reacional mantendo a
temperatura a 5°C. Terminada a introdugao do cloro agita-se
durante 1 h a esta temperatura e, em seguida, aquece-se
lentamente até a temperatura ambiente e agita-se durante 1
h. Apds adicionar 100 g de &gua, o sdélido depositado é
isolado por filtragédo, lavado com agua e seco em VAacuo.
Obtém-se 29,1 g de 3-iodo-2-propinil-N-butilcarbamato
(pureza: 94,7% (HPLC), compostos poliiodados: <0,1 %
(HPLC), rendimento: 80%).
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgao de compostos de iodeto de

propargil com a férmula I,
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onde R representa hidrogénio, ou Ci;-Cyp-alquilo, Cy-Cyp-
alcenilo, Cg-Cyo—arilo ou C3-Cyo-cicloalquilo, eventualmente
substituidos,

e n representa um numero inteiro entre 1 e 6,

gque se caracteriza por se fazer reagir compostos de

propargil com a férmula (II)

onde R e n tém os significados anteriormente referidos, com
iodo e/ou iodetos metdlicos na presenca de uma base e

utilizando cloro.

2. Processo, de acordo com a reivindicagcao 1, dgue se

caracteriza por R representar Ci;-Cg-alquilo e n representar

1.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, dque se

caracteriza por R representar n-butilo e n representar 1.

4. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, que se



caracteriza por a reagao se realizar com iodo.

5. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, dgue se
caracteriza por a reagdo se realizar com iodetos metalicos,

em particular Nal e/ou KI.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, que se
caracteriza por a reagcao se realizar em agua e/ou num

solvente organico.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, que se
caracteriza por a reagao se realizar num meio aquoso

contendo pelo menos um solvente orgénico.
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